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Als Kleinring mit ,,Doppelbindungscharakter kommt dem Anfangsglied der
Cycloalkanreihe eine Ausnahmestellung zu. In den letzten Jahren wurden die
besonderen Eigenschaften der Cyclopropane rasch zunehmend auch zur Ent-
wicklung neuer Synthone genutzt (E=CO,C(CH,),).
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A. de Meijere

Angew. Chem. 91, 8 6 7 ...884(1979)

Bindungseigenschaften des Cyclopropans
und chemische Konsequenzen

Die Untersuchung eines Molekiils bleibt in den meisten Fillen unvollstindig,
wenn die Konformation nicht beriicksichtigt wird. Die Konformationsanalyse
ist komplementir zu den konventionellen Methoden durch PE-Spektroskopie
moglich, wenn die Orbitalwechselwirkungen vom Diederwinkel abhingen.
Prominente Beispiele sind Hydrazine und Biphenyle.

M. Klessinger und P. Rademacher
Angew. Chem. 91, 8 8 5 ..896 (1979)

Konformationsanalyse durch Photoelek-
tronen-Spektroskopie

»Oxosynthese mit Hydrosilan statt H,* oder dhnlich kénnte man die neuarti-
gen Umsetzungen mit dem Reagens R;SiH/CO nennen. Es funktionalisiert
Olefine, 6ffnet cyclische Ether, schiebt sich in Aldehyde RCHO {zu (1] ein und
ermoglicht weitere vielversprechende Reaktionen. Als Katalysator wird vor-
zugsweise Co,(CO)y verwendet.
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S. Murai und N. Sonoda
Angew. Chem. 91, 8 9 6...905 (1979)
Katalytische Reaktionen mit Hydrosilan

und Kohlenmonoxid [Neue synthetische
Methoden (30)]

Beim Transport der Peptidhormone Oxytocin und Vasopressin vom Hypothala-
mus zum Hypophysen-Hinterlappen wirken die Neurophysine mit, das sind
Proteine aus ca. 95 Aminosédureresten. Der Biosynthese und Umwandlung se-
kretorischer Proteine (Pro- und Pripro-proteine) kommt die aktuelle For-
schung miihsam auf die Spur.

R. Acher
Angew. Chem. 91, 9 O 5 ..919 (1979)

Neurophysine — molekulare und zellulire
Aspekte
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Molybdin als Spiroatom ist im Komplex (3) enthalten, der sich aus (1),

R = CHj;, und PhMgBr im Molverhiiltnis 1:2 bildet. Dabei wird eine der beiden

CO-Gruppen in C,0-koordinierten Benzaldehyd umgewandelt. Die Ringveren-

gung (1)—(2) ist bekannt.
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H. Brunner, J. Wachter, 1. Bernal und M.
Creswick

Angew. Chem. 91, 9 20...921 (1979)

Synthese und Rontgen-Strukturanalyse
eines Mo-Komplexes mit m3koordinier-
tem Benzaldehyd; Umwandlung eines
CO-Liganden durch doppelte «-Addition

Stereokonvergenz wird bei 6konomischen Naturstoffsynthesen angestrebt. Statt
die Geissoschizin-Zwischenstufe (3) miithsam vom Nebenprodukt (1) zu tren-
nen, das aufgrund der sterischen Wechselwirkung von R und CHj; entsteht,
wird das Gemisch verseift und mit Trifluoressigsdureanhydrid zum einheitlichen
Dilactam (2) cyclisiert. Regioselektive Ringoffnung fiithrt nur zu (3).

(1) R=CHj (2)

(3) R= 'CHZ'COZCHa

W. Benson und E. Winterfeldt
Angew. Chem. 91, 9 2 1 ...922(1979)

Thermodynamisch kontrollierte stereose-
lektive Geissoschizin-Synthese

Priparativ wertvolle asymmetrische Aminosiuresynthesen miissen einfach aus-
zufiihren sein, optische Ausbeuten >90% ergeben und ggf. die Wiedergewin-
nung des chiralen Hilfsagens erméglichen. Die neue Synthese iiber cyclo-(L-
Ala-L-Ala) erfiillt diese Anforderungen.

U. Schoéllkopf, W. Hartwig und U. Groth
Angew. Chem. 91, 9 2 2 ..923(1979)

Enantioselektive Synthese von «-Methyl-

oM HyG  H H,Q H a-aminocarbonsduren durch Alkylierung
2 V€ HN>\fO NTN-OMe des Lactimethers von cyclo-(L-Ala-L-Ala)
2 H2N+H — — —_— | ! —_—
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Ein neues Oxidationsmittel mit bemerkens- Me g N/Bu C. Berti und M. J. Perkins
werten Eigenschaften ist das chirale, gut zu- “o-
gingliche Radikal (7). Bei den Testverbin- Angew. Chem. 91, 923...924 (1979)
dungen p,L-Benzil und p,L-Benzoin oxidiert (1)
es bevorzugt das eine Enantiomer, so daf sich Enantioselektive Oxidation durch ein chi-
das andere anreichert. Reaktivitit und Enan- (|:5H5 ?SHs rales Acylaminyloxid
tioselekt.ivitz'it von (1) sollten sich durch ande- C|=O - Q:O
re Substituenten noch steigern lassen. GHOH C|=O
CeHs CeH;s

Substituierte Bi- und Polycyclen aus Diolefinen wie (1), (3) und (5) sind mit
PdCl, als Katalysator in Gegenwart von CuCl,/HOAc/NaQAc erhiltlich. Die
Ausbeuten der Reaktionen (3)— (4) (77%) und (5)— (4) (40%) deuten an, daf3 (3)
die ,,richtige® Stereochemie fiir den Ringschluf3 hat.
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A. Heumann, M. Reglier und B. Waegell
Angew. Chem. 91, 9 2 4 ..925 (1979)

Cyclische Systeme durch Palladium-kata-
lysierte Oxidation von Diolefinen
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Einblick in den Ablanf der Pd-katalysierten Oxidation von Diolefinen ermog-
licht die Umsetzung von 5-Methylencycloocten (7) mit PdCl,/CuCl,/HOAc/
NaOAc zu den Bicyclen (2) bis (5). Das Diolefin (1) bildet mit Pd(PhCN),Cl,
in Benzol den isolierbaren o-m-Komplex (6), der auf noch ungekliartem Weg zu

(2) bis (5) cyclisiert.
cl DAc 0Ac 0Ac ol
=, /. + + + Pd /Cl\ 2
v
ct l cl
) 121 A/ 141 15) 16/

A. Heumann, M. Reglier und B. Waegell
Angew. Chem. 91, 9 2 5 ..926 (1979)
Mechanistische Aspekte der Palladium-

katalysierten Cyclisierung von 5-Methy-
lencycloocten

Asymmetrische Reaktionen, die Produkte mit hoher Enantiomerenreinheit er-
geben, sind fiir die synthetische Chemie von aktuellem Interesse. Ein Beispiel
ist die Addition von Phenylglyoxylsidure-( —)-menthylester (1) an Dimethylbu-
ten. Das Produkt besteht aus 76.3% des einen und 23.7% des anderen Diastereo-
mers, d. h. seine Enantiomerenreinheit betrigt 53% (R =(—)-C,oH,y).

GO.R

RO,C_ 2t GOt
C=0 + (CH,),C=C(CHy), ™, HSCS‘C‘O e H5Ce =0

HsCo et | (CH,)gC—C(CHy), (CH3),—(CHjs)s
(1)

H. Gotthardt und W. Lenz
Angew. Chem. 91, 9 2 6 ..927 (1979)
Ungewohnlich hohe asymmetrische In-

duktion bei der photochemischen Oxetan-
Bildung

Coronane vom Typ (1) durch eine Umlagerungskaskade zu erzengen, scheint
nicht unmdoglich zu sein: Es gelang, an (3) eine Kaskade von Cyclopropylme-
thyl-Cyclobutyl-Umlagerungen auszulosen, die je nach Bedingungen zu (4)
oder (5) fithrt und iber vier Zwischenstufen (GC-Nachweis) verliuft.

R! OH R2OH
TsOH
96% 70%
(1) (3), R! = CH,4 (4), R, R? = CH,

(5), R = CHy, R® = H

L. Fitjer und D. Wehle
Angew. Chem. 91, 9 2 7 ...928(1979)
Multiple Cyclopropylmethyl-Cyclobutyl-

Umlagerungen an einem Pentaspirohexa-
decanol

Das erste solvolytisch erzeugte Phenylkation

verdankt seine Entstehung einem Kunstgriff: %/ ®
Cyclisierung und Solvolyse von (/) werden in \(/(\ — \©[
einem Schritt durchgefiihrt. Phenylverbin- ZoTt
dungen aller Art lieen sich nicht zu Phenyl- (1)
kationen solvolysieren.,

Tf = SO,CF,

M. Hanack und U. Michel
Angew. Chem. 91, 9 2 8 ..929(1979)
Entstehung von Phenylkationen bei der

Solvolyse eines Dieninyl-trifluormethan-
sulfonats

Neues Licht auf Umlagerungen von Carbenkomplexen in Carbinkomplexe wirft
die spontane Reaktion (1)—(2). Sie ist bei Raumtemperatur quantitativ, ver-
lauft nicht iiber Ionen und widerlegt die Ansicht, da3 das wandernde Hetero-
atom X in (CO);CrC(NEt;)X ein freies Elektronenpaar haben muB.

H(C6H5
(CO)sCI‘—C

N(CyHs)g
(1) (2)

—> (H5C6)3Sn(CO)4Cr=CN(CHs); + CO

E. O. Fischer, H. Fischer, U. Schubert
und R. B. A. Pardy

Angew. Chem. 91, 9 2 9...930 1979)
Spontane Umlagerung Carben-/Carbin-

Komplex: C,Cr-Wanderung einer
Sn(C¢H;);-Gruppe

Studien iiber die Belastbarkeit von Cyclobutan durch Substituenten fithrten zu
iiberraschenden Ergebnissen. (1), R = Alkyl, Aryl, entsteht bekanntlich durch
spontane Dimerisierung von Acrylnitrilen, wihrend der analoge Aldehyd (3)
iiberhaupt nur durch Bildung des ,,Diels-Alder-Dimers* (4), R = CH,; (via Me-
thylthioacrolein), nachzuweisen ist. (2) wurde nicht isoliert; sein Produkt mit
iPrNH, zerfillt erst bei 130°C.

SR SCH, SCH, RS
Ij:CN . CH=N-AL(iBu), . CHO | _ QSR
CN CH=N-A1{(i Bu), CHO 0" <CHO
SR SCH, SCH,
(1) (2) (3) (4)

K.-D. Gundermann und P.-J. Hnida
Angew. Chem. 91, 9 3 O (1979)
Einflu der 1,2-Funktionalisierung mit

—C=N, - -CH=NR oder - -CH=-0 auf
die Stabilitit des Cyclobutansystems
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CSSe als CS-Quelle diirfte die Synthese von Thiocarbonyl-Metallkomplexen
erleichtern oder in vielen Fillen erst erméglichen. Erste Beispiele sind (1) und
das aus dem entsprechenden Ethylenkomplex erhaltene CsHs(PMe;)Rh(CS).

= =

o Co,
\ A e

Me,P PMe, -5 5 CiH4(PMe,)Co(?-CSSe)  + Me,P s (1)

PPhy T

- SePPhjz

H. Werner und O. Kolb
Angew. Chem. 91, 9 30...935 (1979)

Thiocarbonyl-Metallkomplexe aus CSSe

Tetraphosphabicyclohexane waren bisher nicht bekannt. Als erstes Beispiel ist
(1), ein Folgeprodukt der Umsetzung von Phosgen mit PhP(SiMe,),, durch
Rontgen-Strukturanalyse charakterisiert worden. Stereobilder machen die star-
ke Verdrillung des Molekiils deutlich.

OSiMes OSiMeg
PSiMes | oo, |PhP—C=PPh PhP-C-PPh
2 PhP-C=PPh ———> ! (1)
I -co PhP-C=PPh PhP-C—-PPh
SiMes -2 MegSicl L. .
OSiMe; OSiMe;

R. Appel, V. Barth, M. Halstenberg, G.
Huttner und J. von Seyerl

Angew. Chem. 91, 9 3 5...936 (1979)

Das erste 2,3,5,6-Tetraphosphabicyclo-
[2.2.0]hexan

PhP=—=CR —PPh- PPh -CR=:PPh, R=NPh—SiMe,, zeigt entartete Cope-
Umlagerung und Konfigurationsisomerie. Die deutliche Reaktionsanalogie
zwischen diesem Methylenphosphan und entsprechenden Alkenen weist darauf
hin, da hier der (P-==C)-Bindung kaum der Ylid-Charakter der Methylen-
phosphorane zukommt.

= \//P TP = /P\//P\

Racemat

——P\/—/P\
\P"\p/

meso-Form

R. Appel, V. Barth, F. Knoll und L. Rup-
pert

Angew. Chem. 91, 9 3 6...937 (1979)

Das erste 1,3,4,6-Tetraphospha-1,5-hexa-
dien, ein Molekiil mit fluktuierenden Bin-
dungen (identische Tetraphospha-Cope-
Umlagerung) und Konfigurationsisome-
rie

»Normale* oder ,superkurze* CrCr-Vier-
fachbindungen sind in Komplexen gefunden
worden. Wovon hingt es ab, ob die Cr-
Atome ca. 2.2-2.5 oder <1.9 A voneinander @ NH

entfernt sind? Der neue Komplex (7) bestitigt o

. . . 4
Ver'm.utunge'rll, daf a)flale ngan“den - h'lCI' 1.(0_ THF>Cre=C r e THE
ordinierte Losungsmittelmolekiile — die Bin- 0

dung stark verlingern.

F. A. Cotton, W. H. llsley und W. Kaim
Angew. Chem. 91, 9 3 7...938 (1979)
Tetracarbanilanilidodichrom(1i): Ein

Schliissel zum Verstindnis der CrCr-Vier-
fachbindung

Ein Eintopfverfahren zur Furan-Synthese macht von der doppelten Lithiierung
von Alkinyl-tetrahydropyranyl-ethern Gebrauch. Diese Reaktionen werden
durch die Acetal-Gruppe erleichtert.

H—CZ=C—CH;—0THP — Li0—CH;—C=C—CH;—O0THP —* Li0—CH2—C=C—CH—O0THP — —

r ® b
. | —_— I\
Li0—CH=C=C=C—O0THP ! .
otvP = oL : 0”R

M. Stiahle und M. Schlosser
Angew. Chem. 91, 9 3 8 ..939 (1979)
Metallierte 2-Alkinyl- und 1,2-Alkadi-

enyl-2-tetrahydropyranyl-ether: vielseitige
Bausteine fiir Furan-Synthesen

Die ersten Dreiringe mit Elementen der vierten Periode sind die Phosphadiarsi-
rane (1) und (2), die wie unten skizziert hergestellt wurden. (2) ist bei Raum-
temperatur bestindig. Beide Verbindungen entstechen als Diastereomere; das
Isomer mit ¢rans-stindigen tert-Butylgruppen ist das stabilere.

t-Bu -Bu
n-Pentan A s—-As _
K(:-Bu)As—As(t-Bu)K + RPCl, —_—Z-la-) N/ (1): R = CyHs
113 (2): R = i-C4Hy
R

M. Baudler und D. Habermann
Angew. Chem. 91, 939 .90 (1979)

Phosphadiarsirane
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Nitrosamine in Lebensmitteln sind als Cance-
rogene beriichtigt. Auch Zuckeraminosduren
konnen mit Nitrit N-Nitroso-Derivate bilden,
eventuell bei der Verarbeitung bestimmter
Lebensmittel oder im Magen. Die ersten Ver-
bindungen dieser Art wurden jetzt syntheti-
siert.

K. Heyns, S. Roper, H. Roper und B.
Meyer

Angew. Chem. 91, 9 40 ..941 (1979)

N-Nitroso-zuckeraminosiuren

Fluor als Fluorierungsmittel ermoglicht unter schonenden Bedingungen in fliis-
siger Phase erstmals die Umwandlung von Sulfoxiden (7) in die Titelverbin-
dungen (2). Bemerkenswert ist u. a. die Bildung eines Oxokations aus (2) mit
neuer fluororganischer Peripherie (R = Aryl).

RK
R,SO + F, —> (/s=0 — R,S(O)FIPPF§
R
(1) F
(2)

I. Ruppert
Angew. Chem. 91, 9 4 1 ...943 (1979)

Diarylschwefel(vi)-oxiddifluoride durch
Direktfluorierung von Sulfoxiden

Die Steuerung photochemischer Reaktionen durch polare Substituenten ist u. a.
fiir priparative Anwendungen von groflem Wert. Beispielsweise ergibt Anthra-
cen (1a) mit Butadien das [4 +2]- (2a) und das [4 + 4]-Addukt (3a) im Verhiltnis
20:1. Das Carbonitril (1b) fithrt dagegen zu (2b), (3b) und (4) (Folgeprodukt ei-
nes (3b)-Isomers) im Verhaltnis 1:3.2:13.3. Der polare Substituent dringt also
die [4 +2]-Reaktion zuriick (a: X=H; b: X=CN).

=
OO RYe
A

X X

(1) @

G. Kaupp und H.-W. Griiter
Angew. Chem. 91, 9 4 3 ..944 (1979)

Polare [4+ 2]- und [4 + 4]-Photocycloaddi-
tionen: Diradikalhybridisierungseffekte

Die Pharmakokinetik des giftigen Thalliums wurde mit der Felddesorptions-
Massenspektrometrie direkt aus kleinsten Gewebeproben bestimmt. Bei Mau-
sen wurden nach oraler Gabe von 160 mg/kg Organkonzentrationen im Be-
reich von 10~* mol/l gefunden. Wihrend die teratogene Dosis 50% um den
Faktor 40 unter der letalen Dosis 50% lag, traten bei !/ 4o der letalen Dosis
noch 12.5% MiBbildungen auf.

C. Achenbach, R. Ziskoven, F. Koehler,
U. Bahr und H.-R. Schulten

Angew. Chem. 91, 9 44 ..945 (1979)

Quantitative Spurenanalyse von Thallium
in biologischem Material

Der postulierte Ligandemunordnungsproze (3)—(4) bei der Wittig-Reaktion
wird durch Struktur und Verhalten des Primidraddukts aus einem cyclischen
Phosphorylid und Fluorenon indirekt bewiesen. Dieses Primidraddukt ist zu
starr, um sich in (4) umzulagern.

R! R?
H B Rad—o i —¢
1~ z_/ 3 ~H
RI-C_  + RZ-C-PR — l | — l
N % 3 R3 3
0 @ RZ,C—P;‘“ga o—pR
(1) (2) FOR e
(3) 4

H. J. Bestmann, K. Roth, E. Wilhelm, R.
Bohme und H. Burzlaff

Angew. Chem. 97, 9 4 5 ..946 (1979)

Struktur des Primiraddukts aus einem
Phosphorylid und Fluorenon
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